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INTRODUCTION 
Ce mémoire traite de la corrosion de bronzes archéologiques enfouis dans un sol. Il s'agit d'une étude 
fondamentale en physico-chimie des matériaux qui s'inscrit dans un domaine plus vaste, celui de l'altération 
des métaux et alliages anciens, de natures variées - du Génie de la Bastille à une épingle de l'Age du 
Bronze - et soumis à un environnement corrosif naturel. 
Pour tous ces objets se pose le problème crucial de leur préservation. A l'heure actuelle, en France, 
la situation frôle la catastrophe: croissance exponentielle du nombre d'objets mis au jour chaque année, 
mauvaises conditions de stockage, non exploitation scientifique de plus de la moitié des vestiges exhumés ... 
Bien que nous assistions à une prise de conscience de l'urgence de la situation, et bien que la science de la 
conservation-restauration progresse - elle demeure cependant par trop applÛ/uée -, la conservation de ces 
témoins matériels historiques est encore mal mruîrisée et les connaissances ne sont pas assez unifiées. 
Le but de cette recherche est de mettre en évidence les mécanismes généraux de la corrosion 
des bronzes archéologiques, applicahles à la majorité des cas observés. Il est indispensable, avant de 
vouloir préserver un vestige ancien, de connaître le matériau à conserver. En effet, les informations livrées 
par l'étude des altérations de surface - notamment au restaurateur qui effectue une véritable micro-fouille 
des surfaces - sont enCOre trop peu exploitées. De même, si aujourd'hui il existe de nombreux traitements de 
restauration des bronzes, le mode d'altération du matériau est peu connu - la corrosion d'un alliage Cu-Sn 
implique-t-elle une dissolution sélective du cuivre el/ou de l'étain ? -. Répondre à ce genre de questions 
permettra de rationaliser et de développer la lecture des altérations et la science de la conservation . 
. Mais toute recherche dans ce domaine est par nature complexe. Rappelons que par suite de leurs 
modes de fabrication et d'utilisation, puis de leur abandon, l'étude de l'altération des alliages archéologiques 
ne peut en aucune manière se ramener à un cas classique de corrosion de matériaux métalliques industriels. 
Aussi, nous avons été amené à défmir une méthodologie cohérente au regard des phénomènes de 
corrosion, adaptée à ce contexte rarement abordé et abordable, et se démarquant des approches habituelles. 
,.. 
8 
Nous nous sommes donc limités à un corpus cohérent de bronzes archéologiques enrouis. mis 
au jour sur un même site : Fort-Harrouard (Eure-et-Loir). Nous avons pu ainsi nous affranchir d'un 
paramètre imponant, le milieu corrosir (le sol), puisque nous pouvons le considérer ici comme constant au 
regard des processus de corrosion. 
De plus afin d'élargir notre démarche, nous avons étudié la corrosion de bronzes de synthèse par des 
méthodes électrochimiques classiques, dans le but de comparer les résultats obtenus à ceux de nos 
échantillons archéologiques. 
La première partie de ce mémoire est en fait une introduction générale qui permet de situer notre 
travail dans un contexte plus large (position du problème, caractéristique des corrosions étudiées, 
méthodologie suivie, finalité de la recherche). 
Dans l'optique de faire le poilll sur des problèmes de base mais finalement peu abordés dans la 
littérature, le second chapitre comprend un certain nombre de rappels bibliographiques. L'historique et les 
principaux résultats acquis seront bien sûr évoqués, mais nous mellrOns aussi l'accent sur un phénomène de 
corrosion localisée particulièrement imponant : la piqûration. Enfin, DOus aborderons la cofrosion des 
matériaux métal1iques archéologiques abandonnés dans un sol. 
Le troisième chapitre est consacré à l'étude de la corrosion de bronzes archéologiques enfouis. Nous 
avons considéré les stroctures externes et aussi les structures internes, en distinguant corrosion uuiforme et 
corrosion localisée, et en regroupant les données obtenues par l'observation des microstructures d'une part et 
par l'analyse des compositions élémentaires d'autre part 
La quatrième partie concerne l'étude du comportement à la corrosion d'alliages Cu-Sn de synthèse, 
dans différents électrolytes aqueux standards. Le but est de mettre en évidence la dissolution préférentielle 
de l'un ou l'autre des constituants de l'alliage. 
Enfin. le dernier chapitre exploite les informations des deux chapitres précédents. Il offre une 
synthèse des différentes approches du sujet et propose un modèle général de comprébension de la 
corrosion des bronzes archéologiques. Il pose un certain nombre de questions toujours en suspens au regard 
des applications possibles en conservation-restauration et en archéologie. 
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CHAPITRE 1 
CORROSION ET ARCHEOLOGIE: POURQUOI ET COMMENT? 
1.1 POSITION DU PROBLEME 
1.101 objectif de l'étude 
Cette étude est une recherche fondamentale sur la corrosion dOalliages Cu-Sn archéologiques provenant 
d'un sol, dans le but de comprendre les processus de corrosion et dOapprendre à lire les surfaces altérées, de 
défmir leurs propriétés et de permettre leur préservationo 
En effet, pour répondre aux, perspectives de conservation-restauration et de connaissances archéologi-
ques, il est nécessaire avant tout de caractériser et de comprendre ces corrosions d'un point de vue fondamen-
tal. Cest à dire ne plus s'intéresser à des cas individuels mais dégager les lois de la matière applicable$au plus 
grand nombre. 
Pour cela, il est important dans le cadre de notre étude d'adapter une démarche spécifique aux maté-
riaux métalliques anciens (archéologiques et même contemporains - cas des statues de plein-air, par exemple). 
De fait, ce travail n'est pas seulement une caractérisation physico-chimique de la matière, c'est aussi 
une réflexion scientifique plus large qui englobe et prend en considération de nombreux facteurs liés à la 
spécificité de ces vestiges métalliques. Ce type de recherche s'inscrit dans ce qui pourrait être une nouvelle 
branche de la science de la corrosion: la corrosion des matériaux métalliques anciens à dimension culturelle. 
1.102 l'objet archéologique enfoui 
Un objet archéologique est un document technologique, historique et parfois artistique. Les informa-
tions et connaissances qu'il transporte concernent plusieurs domaines scientifiques. Ceci s'applique tout autant 
au matériau métallique qu'aux surfaces corrodées. Pour le comprendre, il faut au préalable préciser l'objet de 
l'étude: le veslige archéologique enfoui, 
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Le tableau page suivante (tableau 1.1) illustre schématiquement la "vie" d'un objet métallique enfoui. 
Il apparaît clairement que cette dernière comprend différentes phases séparées par trois événements majeurs. 
Ce sont les phases de fabrication, d'utilisation, d'abandon et de post-découverte, respectivement séparées par 
les événements "majeurs" : l'objet ''fini'', l'abandon, et la découverte ou mise au jour. On définit la phase de 
post-découvene comme étant la période couvrant la vie de l'objet, de sa découvene à son étude actuelle. Et, on 
définit l'abandon comme étant l'événement traduisant le dernier rappon direct ou indirect de l'objet avec un 
être humain; l'abandon peut être volontaire ("destruction" ou dépôt rituel, par exemple) ou involontaire (pene 
de l'objet, incendie d'un habitat, ... ). Cette notion pratique d'abandon, bien qu'imprécise, sera souvent considé-
rée par la suite; elle sen souvent d'état de référence pour les restaurateurs. 
A chaque étape, la surface de l'objet a enregistré les différents événements qui l'ont affectée, par 
exemple: 
- avant la mise en service, un cenain nombre de modifications de la surface sont directement reliées aux 
procédés technologiques et aux pratiques artisanales. 
- l'état de la surface à l'abandon est fonction des conditions d'utilisation de l'objet ou de ses transforma-
tions, et par là même, il appone des informations sur l'activité humaine; informations d'ordre techno-
logique, culturel ou économique. 
- à la mise au jour, la surface a été marquée par le contexte d'abandon et/ou le milieu d'enfouissement 
Les modifications de la surface sont donc directement liées à l'histoire de l'objet 
Après sa mise au jour et au moment de son étude, le mobilier métallique présente différentes possibili-
tés d'altérations, dont la principale, la corrosion, est plus ou moins importante. Cette dernière a po évoluer vers 
un nouvel état d'équilibre en fonction des conditions de "stockage". 
Dans tous les cas, à chacune des phases de la vie de l'objet, les processus de corrosion sont influencés 
par les états antérieurs de la surface et modifient cette dernière au cours du temps. 
Par conséquent, il ne faut pas considérer la corrosion d'un vestige métallique "ancien" comme 
une simple altération passive à connotation négative, mais comme un témoin archéologique supplémen-
taire apporté par l'objet. 
1.1.3 contexte général d'étude et conservation 
Afin de cerner plus précisément le problème, rappelons quelques aspects du contexte général dans 
lequel s'inscrit celte recherche. 
Depuis ces quinze dernières années, on assiste en France à un accroissement exponentiel du nombre 
de vestiges archéologiques mis au jour. Il existe un réel besoin de les préserver. En effet, on peut estimer 
(estimation optimiste!) que plus de la moitié des matériaux métalliques mis au jour chaque année en France ne 
sont pas exploités, soit par manque de moyens scientifiques, soit suite à la dégradation de ces vestiges dans 
leurs nouvelles conditions d'équilibre. En effet, la corrosion implique toujours une transformation et parfois 
une destruction du matériau originel, et ce de manière irréversible; si les processus de corrosion ne sont pas 
arrêtés, ils pourront aboutir à une minéralisation totale du matériau métallique. 
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tableau 1.1 : schéma de la vie de l'objet métallique archéologique enfoui et des phases qui s'y 
rattache nt. 
fabrication (mise en forme, assemblage) 
p'océdéa de dkorallon ellou 
de traitement de surface 
l 'c~la~--' 1 polissage 1 
, 1 patinage 1 
(finition et/ou décoration) ---- 1 niellage 1 
1 
1 étamage 1 
1 damasquinage 1 
~~iIIage, '':: .J 
( mise en service) - - - - -
1 
(tranSformation) - - - - - -
1 
contexte d'.bandon 
1 
tran.fonnaUon pédologlque 
ellou jlmenlai,e 
contexte arch60,og're d'enfoul ••• ment 
- 1 
élude dï v.sUge 
présentation-diffusion, 
conservation-restauration, 
étude-analyse, ... 
l'distri~ution- '1 entrelten 
1 usure 1 
\...!!~1!!! __ .J 
'réparation - , i réutilisation i o reronte l, ::. .J 
--_.-r-~. 
'. 
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En ce qui concerne la conservation-restauration, rappelons brièvement que la conservation d'un objet 
implique notammenl sa préservation à court, moyen el long tenne, el que la restauration est un événement 
dans le processus de conservation. En effet, la restauration d'un métal archéologique vise non seulemem à 
stabiliser l'évolution des produits de corrosion, renforcer la cohésion d'un matériau dégradé (lacunes, minérali-
sation, pene de propriétés mécaniques, ... ) mais a aussi pour but de révéler un certain nombre d'informations 
archéologiques à partir de la compréhension de la surface et de la fonne de l'objet en cours de restauration 
(infonnations sur le décor, la technologie de fabrication, l'utilisation, ... ). 1. restauratiog d'objets arçhéolo-
gigues mftalljgues est donc en quelque sorte une mjçro-(Quille [46] d'un matériau qui a souvent perdu sa 
cohérence, et dont la surface et la forme ont été déformées par un ensemble d'altérations, dont la princi-
pale est la corrosion. 
A cela s'ajoute le problème de la fiabilité des traitements de restauration. Etant données les mauvaises 
conditions de conservation dans de trop nombreux musées ou dépôts archéologiques, un certain nombre de 
traitements de restauration nécessitent d'être réitérés après seulement quelques années. Enfm, au réel besoin de 
développer des recherches fondamentales s'ajoute un intérêt croissant et une demande accrue, de la part des 
milieux concernés, pour de futurs procédés de conservation plus rapides, plus fiables mais aussi moins 
coûteux. La connaissance du matériau métallique et de son altération devrait alors pennettre le développement 
de traitements préventifs ou curatifs, basés sur la connaissance du matériau corrodé et de ses propriétés. Il 
serait alors envisageable de rationnaliser les traitements, d'en diminuer le coût et la durée. Un tel objectif nous 
obligerait aussi à défmir une politique cohérente de sauvegarde de cette mémoire matérielle. 
Enfin, si cette présentation du cadre général dans lequel s'inscrit ce mémoire souligne l'importance des 
perspectives de ce type d'études, il n'en reste pas moins vrai que très peu de travaux conséquents existent Ils 
sont le fait de quelques équipes étrangères et en France presque tout est à entreprendre. 
1.1.4 la corrosion d'objets métalliques archéologiqueS: spécificités et limi-
tes 
En ce qui concerne le milieu corrosif - le sol - les conditions d'enfouissement de l'objet ont évolué au 
cours du temps. Le sol archéologique à l'instant d'abandon du matériau métallique n'est plus celui de sa décou-
verte : le sol s'est modifié, le climat et les activités sur le site ont changé. Le sol actuel n'est donc pas significa-
tif des conditions de corrosion au cours de la période d'enfouissement de l'objet A cela s'ajoute un manque de 
connaissances fondamentales sur le comportement à la corrosion d'alliages Cu-Sn dans des milieux corrosifs 
simples et a fortiori dans un sol. 
De plus, les produits de corrosion, une fois l'objet sorti de terre, ont pu évoluer vers des états énergéti-
quement plus stables (cas de la maladie du bronze par exemple). 
Aussi, afin d'éviter certains écueils, la caractérisation du milieu de découverte (site du Fort· 
Harrouard) et le comportement à la corrosion des bronzes dans un sol similaire ou reconstitué ont été 
volontairement limités et peu développés. 
........ ;, 
,,"'- . 
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Cependant, il est généralement supposé que l'effet du sol sur les processus de corrosion, pendant la 
phase d'abandon, est le phénomène majeur qui a tendance à éclipser les autres modifications de la surface, bien 
qu'il soit probablement influencé par les différents états antérieurs. AUssi. 00 supoosera a priori o"e les 
composés de çorrosion Qnt été exclusiyement formés pendant la phase d'abandoQ. 
La caractérisation et la compréhension de l'état actuel du système "surface corrodée" sont à la base de 
toute étude dans ce domaine. De fait, l'étude des phénomènes de corrosion des vestiges métaUiques archéologi-
ques enfouis ne peut s'envisager raisonnablement qu'à partir de la compréhension de la nature réelle des altéra-
tions actuelles et de leurs conditions générales de formation. 
Par ailleurs pour les études classiques de processus de corrosion, le temps est un paramètre majeur. Or 
les matériaux métalliques archéologiques, au moment de leur mise au jour, présentent la particularité d'avoir 
aueint un état d'équilibre avec le milieu corrosif sol. Ceci signifie que le paramè1re temps n'est plus un para-
mètre majeur dans le çadre de notre étude. C'est à dire que l'on étudie des sytèmes dont l'inenie chimique a été 
établie, même s'ils ne sont pas thermodynamiquement stables. CeUe spécificité des matériaux métalliques 
archéologiques les distingue des matériaux mt>dernes. 
1.2 METHODOLOGIE GENERALE 
Etant donné la finalité de ce type d'étude et la particularité des matériaux étudiés. il est nécessaire 
d'avoir une approche globale du sujet et de définir une méthodologie rigoureuse. C'est à dire : 
- préciser une stratégie de sélection du corpus d'objets (objets sacrif"l8bles, cohérents au regard des 
phénomènes de corrosion, limitation des paramètres d'études), . 
- considérer autant l'aspect externe que l'aspect interne des altérations. en relation avec le substrat 
métallique, 
- caractériser les composés de corrosion en fonction de leurs compositions et de leurs microstructures, 
afin de mettre en évidence les mécanismes généraux de corrosion. 
Aussi, notre démarche d'étude se caractérise par la confrontation de deux approches des phénomènes de 
corrosion (étude de structures de composés de corrosion ayant atteint un état d'inertie chimique d'une part, 
d'autre part démarche classique d'étude d'alliages Cu-Sn de synthèse) et par l'utilisation de méthodes d'investi-
gation complémentaires. Nous avons donc envisagé deux approches: 
- la première considère la corrosion de bronzes anciens, 
- la seconde vise à caractériser le comportement à la corrosion de bronzes de synthèse, 
- ----------r' 
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Le tableau suivant (tableau 1.2) schématise notre démarche. 
La sélection des objets - il est important de le souligner, et c'est une des spécificités de cette étude - a 
permis de poser comme paramètres "variables" : J'état de corrosion et la composition de J'alliage (variation de 
la teneur en Sn entre 4% et 24%). 
Le milieu d'enfouissement, la chronologie et la forme des objets sont considérés comme des paramètres 
~, assimilables en première approximation à des "constantes". 
Par ailleurs, J'influence du milieu de stockage après la découverte des objets a été considérée comme 
négligeable; les corrosions étudiées ne présentaient pas de processus évolutifs apparents (absence de desqua-
mation et de corrosion cyclique). 
Une présentation détaillée du corpus sera donnée au chapitre rn, La démarche expérimentale concer-
nant le comportement à la corrosion de bronzes de synthèse sera présentée au chapitre IV, 
La caractérisation des matériaux métalliques et des produits de corrosion a nécessité J'emploi de 
plusieurs méthodes d'investigation: méthodes d'observation, d'analyse, de caractérisation mécanique, électro-
chimique et analyse de données, Les caractéristiques de ces dernières sont données dans le tableau 11.3. Leurs 
principes et limites seront brièvement exposés par la suite. 
Concernant la caractérisation des produits de corrosion, le but est de dégager la succession des proces-
sus qui sont intervenus et de remonter alllmécanismesde corrosion. Les données d'analyse par microanalyse X 
sur MEB ont été exploitées par un traitement informatique d'analyses de données et notamment par l'analyse 
en composantes principales (ACP). Cette dernière, jamais encore utilisée dans ce domaine. s'adapte particuliè-
rement bien à ce cadre d'étude, d'autant mieux que les produits de corrosion (pdc) présentent de nombreuses 
variations de composition: un nombre statistique suffisant d'analyses est alors nécessaire pour caractériser les 
phénomènes de corrosion. 
Enfin, du fait de J'absence quasi-totale de travaux de recherche en science fondamentale, seule une 
approche qualitative des mécanismes de corrosion a pu être proposée. 
tableau 1.2 .' présenJalion de la démarche d'étude 
choix de l'Alliage, 
STRATEGIE D'EC1lANT1LWNNAGE (m .. r.tI ...... r. CONTEXTEAROIEOLOGIQUE) choix du mm ... corro.if 
~hoix des conditions uverlmentall 
J 
caractérisation des corrosions caractérisation du matériau 
externes et internes métallique (alliage) - comportement électrochimique à la corrosion 
- morphologie: §macrostructure § composition ilémentalre 
- rôle de l'élément Sn 
§mlcrostructure § microstructure 
- composition: §élémentalre 
§ groupements fonctionnels 
1 
1 
1 
• relation corrosions externes et Internes 
• relations produits de corrosion .. nature de l'alliage 
• groupes de produits de corrosion 
• stabilité des produits de corrosion 
• Inftuence du mUieu sol 
1 
PROPRIETE des PRODUITS de CORROSION? 
PROCESSUS D'EVOLUTION? 
SURFACE A L'ABANDON? 
MECANISMES GENERAUX? 
-'" 
j 
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Ittbka" 1.3: caractéristiques des phénomènes ou grandeurs observés en 
fonction des méthodes d'investigation 
obs~rvation : 
loupe binoculaire macrostructure des corrosions 
externes 
microscopie optique microstructure de J'alliage et des 
corrosions internes 
microscopie tlcctronique microstructure de r aJliage. des 
à balayage (MER) corrosions externes et internes 
lUtalyse lUmen/aire: 
spectrométried'6mission 
dans l'UV à plasma 
d·argon 
microanalyse X sur MES 
composition t1émentaire du 
métal sain 
composition des produits de 
corrosion et de 1· alliage 
lUI4lyse groupementsfonctio"nels et composés cristalUns: 
. 1 
diffraction des rayons X composé cristallÏ/l non amorphe 
spectrométrie infra-rouge groupements fonctionnels 
(produits de corrosion) 
cQ.l"QCtlrisation propriété mécaniqru : 
microdureté 
méthodes ikctrochimique. : 
caractérisation dela durcit de 
l'alliage et des produits de 
corrosion 
OIympus (x 2.5 àx 30) 
Microscope métallographique 
mv~éZlUSSICM405 
(x 50 à 1.000) 
Microscope électtonique 
JEOL JSM 840 (x 12 à 30.000) 
Spectromètre 
SPECTRAMETRICS 
SPECTRASPANIJJA 
Spectrométrie sélective en 
énergie (Si-Li), programme 
SYSTEM 5000 deORTEC 
chambre Debye-Schorrer 
Spectromètre PERKIN 
ELMER IRTF 1750 
Microdurcmètre 
SIllMADZU HMV 2000 
voltampérométrie mesure de l'intensité de COUTant en cf Chapitre ID 
impédancemétrie en 
courant alternatif 
analyse de données .. 
traitement informatique 
et statisitique descriptive 
fonction du potentiel 
mesure des capacités des couches de cf Chapitre ru 
corrosion et des résistances du circuit 
groupes de produits de corrosion, 
processus d'évolution des structures 
de corrosion 
logiciel ST A TGRAPHICS 



















































 


























 












 






















 
























 


































































